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Fiillstoff auf der Basis von particular em Komposit 



Die Erfindung betrifft Fiillstoffe auf der Basis von partikel- 
formigen Kompositwerkstof f en, die eine definierte Korngroflenver- 
teilung aufweisen und nur einen geringen Anteil feinkorniger 
Partikel enthalten . 

Moderne .Dentalwerkstof f e enthalten in der Regel als eine 
wesentliche Komponente ein flussiges, polymerisierbares Binde- 
mittel in Form von Monomeren oder Monomermischungen. Es ist 
bekannt, dai3 bei der Polymerisation solcher Bindemittel gewohn- 
lich eine mehr oder weniger stark ausgepragte Volumenkontraktion 
stattfindet (vgl. R . R . Sadhir, R.M. Luck, Expanding Monomers - 
Synthesis, Characterization and Application; CRC Press, Boca 
Raton 1992, Seiten 3ff). Das Schrumpfen ist auf die Ausbildung 
kovalenter Bindungen zwischen den Monomermolekiilen bei der 
Polymerisation zuruckzuf iihren, wodurch der Abstand zwischen den 
Molekiilen verringert wird. Im unpolymerisierten Zustand werden 
die Molekiile uberviegend durch Van der Waals-Krafte zusairanen- 
gehalten, welche einen grofleren intermolekularen Abstand zur 
Folge haben. 
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Bei der Herstellung von Formteilen wirkt sich der Polymerisa- 
tions schrumpf sehr nachteilig auf die Dimensionsstabilitat und 
die mechanischen Eigenschaf ten der Formkorper aus . Bei Adhasiven 
und Klebeverbindungen beeintrachtigt der Polymerisationsschrumpf 
die Haf tungseigenschaf ten und die Verbundf estigkeit , was bei 
Dentalmaterialien die Haftung zwischen Restaurationsmaterial und 
der natiirlichen Zahnsubstanz verschlechtert . Es kommt zur 
Ausbildung von Spalten, welche die Bildung von Sekundarkaries 
begiinstigen. 

Zur Verringerung des Polymerisationsschrumpf es von Dentalmateria- 
lien wurde der Einsatz von hochmolekularen Monomeren oder 
Prapolymeren, die Verwendung von Monomeren, die sich durch 
Ringof f nungspolymerisation polymerisieren lassen, die Zugabe von 
inerten, porosen oder expandierenden Fiillstoffen oder Gas 
f reisetzenden Systemen beschrieben. 

Bei der Auswahl geeigneter Flillmaterialien kommt der Partikel- 
grofie eine besondere Bedeutung zu . Grofle Partikeldurchmesser 
ergeben Materialien mit schlechter Polierbarkeit und inakzeptab- 
ler Abrasion, wahrend feinteilige Flillmaterialien eine starke 
Verdickungswirkung zeigen, wodurch der Monomerbedarf erhoht und 
als Folge davon der Polymerisationsschrumpf vergrdfiert wird. 
Aufierdem wird durch die hohe Viskositat das Einarbeiten des 
Fullstoffs erschwert und die maximale Fiillstof fmenge begrenzt. 

Aus der DE-OS 14 92 040 sind Zahnf ullmassen bekannt, die als 
Fiillstof f Glasperlen mit einer Teilchengrdfie im Bereich von 5 bis 
100 join enthalten. Als Zwischenraumf iills tof f werden zusatzlich 
Glasfasern eingesetzt. Die Perlen sollen auf Grund ihrer 
Kugelform eine optimale Bruchf es tigkeit und eine geringe 
Abriebswirkung gewahrleisten . Die Farbe der Massen soil sich beim 
Ausharten von selbst an die Farbe des natiirlichen Zahnmaterials 
anpassen . 
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Die DE 24 03 211 Al offenbart Dentalwerkstof f e, in denen aus- 
schlieBlich mikrofeine anorganische Fiillstoffe (Mikrof iillstof f e) 
auf Siliciuindioxidbasis eingesetzt werden, deren TeilchengroBe 
unter 700 nm liegt. GemaB einer besonders bevorzugten Aus- 
fiihrungsform haben mindestens 50 Gew.-% des Fiillstoffs eine 
TeilchengroBe von 10 bis 400 nm. Man erhalt iiberraschend Fiil- 
lungsmaterialien mit guter Transparenz und Polierbaxkeit sowie 
ausgezeichneten physikalischen Eigenschaf ten . 

Die DE 27 05 220 Al schlagt transparente Dentalwerkstof fe mit 
hoher Druckf estigkeit vor, in denen ein feinteiliger Fiillstoff 
mit einer solchen Kornverteilung eingesetzt wird, da/3 70 - 95 % 
der Teilchen eine Korngrofie von 0,7 bis 25 \im und 5 - 30 % der 
Teilchen eine KorngroBe von 0,2 bis 0,7 mn aufweisen. Dariiber 
hinaus kann der Fiillstoff in einer Menge bis zu 5 Gew.-% Teilchen 
mit einem geringeren Durchmesser als 0,2 jim enthalten. Die 
mittlere KorngroBe der feinteiligen Fiillstoffe wird mit 1 - 5 jim 
angegeben. Nach den Beispielen wird roher a-Quarz erhitzt und 
nach einer bestimmten Methode aufgemahlen. 

Die EP 0 475 239 A2 offenbart Dentalmaterialien, die als 
Fiillstoff eine Mischung aus amorphen, kugelf ormigen Teilchen aus 
Siliciumdioxid und bis zu 20 Mol-% eines Oxids mindestens eines 
Elements der Gruppen I, II, III und IV des Periodensystems mit 
einem Brechungs index von 1,50 bis 1,58 und mit einer durch- 
schnittlichen PrimarteilchengroBe von 0,1 bis 1,0 nm, und Quarz-, 
Glaskeramik- oder Glaspulver oder deren Mischungen mit einem 
Brechungs index von 1,50 bis 1,58 und mit einer durchschnittlichen 
TeilchengroBe von 0,5 bis 5,0 nm enthalten. Die Materialien 
zeichnen sich durch eine hohe Transparenz und gute Polierbarkeit 
aus . 

Die US 5, 356,951 offenbart Dentalwerkstof fe, die als Fiillstoff 
eine Mischung aus einem organisch-anorganischen Kompositf iiller 
mit einer mittleren PartikelgroBe von 5 bis 50 nm, Glaspulver mit 
einer maximalen PartikelgroBe von 10 nm und einer mittleren 
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Partikelgrdfie von 0, 1 bis 5 nm und einem feinteiligen Fiillstoff 
mit einer Partikelgrofle von 0,01 bis 0,04 *im enthalten. Der 
Kompositf iiller ist seinerseits mit Glaspulver gefiillt, das eine 
maximale Teilchengrofle von 10 \xm und eine mittlere Teilchengrofie 
5 von 0,1 bis 5 \xm aufweist. Die Werkstoffe sollen sich durch eine 
glatte Oberflache, einen geringen Polymerisations schrumpf und 
verbesserte physikalische Eigenschaf ten auszeichnen. 

Die DE 198 23 530 Al offenbart Dentalmaterialien, die als 
10 Fiillstoff ein organisch-anorganisches Verbundmaterial enthalten 
konnen, das eine mittlere Teilchengrofle von 5 bis 50 via aufweist 
und seinerseits mit einem ultrafeinen anorganischen Fiillstoff mit 
einer mittleren TeilchengroJ3e von 0,01 bis 0,04 \im gefiillt ist. 
Die Dentalmaterialien werden unter Anwendung von Druck und Hitze 
15 polymerisiert und dann durch Frasen zu Dentalrestaurationen 
weiterverarbeitet . Diese sollen sich durch* gute mechanische 
Eigenschaf ten auszeichnen und frei von unpolymerisiertem Monomer 
sein. 

20 



0 



Die EP 0 983 762 Al offenbart Dentalmaterialien, die als 
Fiillstoff eine Mischung aus organisch-anorganischem Kompositful- 
ler mit einer mittleren Partikelgrofle von 5 bis 50 iim, partiku- 
larem, Fiillstoff mit einer mittleren PartikelgroBe von 20 nm oder 
weniger und ggf . Glaspulver mit einer maximalen Partikelgrofle von 
25 5 urn und einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 2 \xm enthal- 
ten. Der Kompositf iiller wird durch Harten einer Mischung aus 
einem partikularen Fiillstoff mit einer mittleren Partikelgrofie 
von 20 nm oder weniger und einem Methacrylat- oder Acrylatmonomer 
mit einer Viskositat von 6 0 cP oder mehr und Pulveris ieren der 
30 geharteten Mischung hergestellt. Die Materialien sollen sich 
durch gute Polierbarkeit und gute mechanische Eigenschaf ten 
auszeichnen und eine dem natiirlichen Zahn entsprechende Glatte 
und Transparenz aufweisen. 



35 



Trotz der zahlreichen irn Stand der Technik beschriebenen 
Dentalwerkstof fe und trotz der zum Teil beachtlichen Verbes- 



- 5 - 



10 



serungen, die hinsichtlich bestimmter Materialeigenschaf ten 
erzielt wurden, weisen herkommliche Dentalwerkstof f e meist immer 
noch einen Polymerisationsschrumpf von 2,3 bis 2,8 % auf. Es 
besteht daher nach wie vor ein Bedurfnis, den Polymerisations- 
schrumpf von Dentalmaterialien ohne Beeintrachtigung der ubrigen 
Eigenschaf ten weiter zu reduzieren. 

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, polymeri- 
sierbare Zusammensetzungen bereitzustellen, die einen geringen 
Polymerisationsschrumpf und gute sonstige Eigenschaf ten wie 
ff Transparenz und Polierbarkeit auf weisen. 

Diese Aufgabe wird durch polymer is ierbare Zusammensetzungen 
gelost, die einen neuartigen Fullstoff auf der Basis von 
15 partikularem Kompositmaterial enthalten. Dieser Kompos it fuller 
weist eine mittlere Partikelgrofie von 20 bis 50 urn auf und 
enthalt maximal 10 Gew.-% Partikel mit einer Korngrofie von < 10 
um. Die Prozentangabe bezieht sich auf die Masse des Kompositf til- 
lers . Unter einem Kompositmaterial wird ein Material auf der 
Basis von polymerisierbarem organischem Bindemittel und anorgani- 
schem Fullstoff verstanden. 
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Es wurde uberraschend gefunden, da/3 durch die Verwendung von 
Kompositfiiller mit der angegebenen Korngr6J3enverteilung der 
25 Polymerisationsschrumpf polymerisierbarer Zusammensetzungen 
deutlich verringert werden kann. Zudem zeichnen sich die 
Zusammensetzungen nach dem Harten trotz ihres vergleichsweise 
hohen Gehalts an grobkornigem Fullstoff durch gute Polierbarkeit, 
Oberflachenglatte und Abrasion aus . 



30 



Grundsatzlich sind Kompositfiiller bevorzugt, die einen moglichst 
geringen Anteil an f einpartikularem Material enthalten, ins- 
besondere maximal 8 Gew.-% und besonders bevorzugt maximal 6 
Gew.-% Partikel mit einer GroBe von < 10 um. Weiter bevorzugt 
35 sind Kompositfiiller mit einer mittleren Partikelgrdfle von 30 bis 
40 urn. Die maximale Partikelgrofie der Kompositfiiller betragt 
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vorzugsweise 70 urn, d.h. das Material enthalt weniger als 5 Gew.- 
%, besonders bevorz.ugt weniger als 1 Gew.-% Partikel mit einer 
Grdfie von mehr als 70 um. 

5 Unter der mittleren Partikelgrofle wird, wenn nicht anders 
angegeben, das Zahlenmittel verstanden. Dieses ergibt sich aus 
der Haufigkeitsverteilung nach dem Klassieren. 

Erfindungsgemafl als Kompos it fuller geeignete partikulare 
10 Kompos itmaterialien lassen sich beispielsweise durch Mischen von 
organischem Bindemittel , Fiillstoff und gegebenenf alls Polymeri- 
sations initiator, Harten und anschlieflendes Mahlen der Mischung 
herstellen. Das Mahlgut wird, falls erf orderlich, klassiert, urn 
Fiillstoff mit der gewunschten Korngrofienverteilung zu erhalten. 



15 
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Das Zerkleinern kann in herkommlichen Miihlen erfolgen, beispiels- 
weise in einer Kugelmuhle, Luf tstrahlmuhle , Prallmuhle oder 
Vibrationsmuhle. Das Kompositmaterial kann vor dem eigentlichen 
Mahlen zum Beispiel in einem Kegelbrecher vorgebrochen werden. 



Die Ausfxihrungsbeispiele zeigen, daB beim gewohnlichen Mahlen von 
Kompositmaterialien ein erheblicher Anteil an f einpartikularem 
Material* mit einem Partikeldurchmesser von < 10 jam gebildet wird. 
Dieser wird erf indungsgemafi abgetrennt, beispielsweise durch 
25 Klassieren, wie Stromklassieren, Sichten, Windsichten, gegebenen- 
falls in Kombination mit elektrostatischen Verfahren, Flotation, 
Sedimentation, elektrostatische oder magnetische Trennung oder 
Sieben. Geeignete Verfahren werden in Ullmanns Encyklopadie der 
Technischen Chemie, Band 2 (1988), Unit Operations, beschrieben. 

30 

Als organisches Bindemittel zur Herstellung der partikularen 
Komposite eignen sich alle durch Polymerisation hartbare 
Bindemittel, insbesondere ethylenisch ungesattigte, polymeri- 
sierbare Bindemittel, z.B. Monomere, wie monof unktionelle oder 
35 polyf unktionelle Methacrylate , die allein oder in Mischungen 
eingesetzt werden konnen. Als bevorzugte Beispiele fur diese 
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Verbindungen kommen Methylmethacrylat , isobutylmethacrylat , 
Cyclohexylmethacrylat , Tetraethylenglycoldimethacrylat , Triethy- 
lenglycoldimethacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat , Ethylen- 
glycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat , Butandiol- 
dimethacrylat, Hexandioldimethacrylat , Decandioldimethacrylat , 
Dodecandioldimethacrylat, Bisphenol-A-dimethacrylat , Trimethy- 
lolpropantrimethacrylat , 2,2 -Bis- [ 4- ( 2-Hydroxy-3-methacryloxy- 
propoxy) -phenyl ]-propan (Bis-GMA) sowie die Reaktionsprodukte aus 
Isocyanaten, insbesondere Di- und/oder Triisocyanaten und 
OH-gruppenhaltigen Methacrylaten in Frage. Beispiele dafiir sind 
die Umsetzungsprodukte von 1 Mol Hexamethylendiisocyanat mit 2 
Mol 2-Hydroxyethylenmethacrylat, von 1 Mol Tri( 6-isocyanato- 
hexyl)biuret mit 3 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat und von 1 Mol 
2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethyl- 
15 methacrylat, die im folgenden als Urethandimethacrylate bezeich- 
net werden. Der Bindemittelanteil bewegt sich zwischen 10 und 80 
Gew.-% bezogen auf die Masse des Kompositmaterials , vorzugsweise 
10 bis 30 Gew.-%. 
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20 Besonders bevorzugte Monomere sind Urethandimethacrylat (UDMA) , 
d.h. das Umsetzungsprodukt von 1 Mol 2 , 2 , 4-Trimethylhexamethy- 
lendiisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat, 1,10-Decan- 
dioldi(meth)acrylat, Bisphenol-A-Dimethacrylat , ethoxyliertes 
Bisphenol-A-Dimethacrylat und Mischungen dieser Monomere. 

25 

Zur Initiierung der Polymerisation enthalten die Mischungen einen 
Polymerisations initiator, beispielsweise einen Initiator fur die 
radikalische Polymerisation. Je nach Art des verwendeten 
Initiators konnen die Mischungen kalt, durch Licht Oder vorzugs- 
30 weise heifi polymerisierbar sein. 

Als initiatoren fur die Heifipolymerisation konnen die bekannten 
Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert . -Butylper- 
octoat Oder tert . -Butylperbenzoat eingesetzt werden, aber auch 
35 c*,a'-Azo-bis(isobutyroethyiester) , Benzpinakol und 2 , 2 ' -Dimethyl - 
benzpinakol sind geeignet. 
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Als Initiatoren fur die Photopolymerisation konnen z.B. Benzo- 
phenon und seine Derivate sowie Benzoin und seine Derivate ver- 
wendet werden. Weitere bevorzugte Photoinitiatoren sind die 
a-Diketone, wie 9 , 10-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 
4,4 '-Dichlorbenzil und 4 , 4 ' -Dialkoxybenzil . Campherchinon wird 
besonders bevorzugt verwendet . 

Als Initiator fur die durch UV-Licht initiierte Polymerisation 
eignet sich besonders 2 , 4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. 
UV-Photoinitiatoren konnen allein, in Kombination mit einem 
Initiator fiir sichtbares Licht, einem Initiator fur die Kalthar- 
tung und/oder einem Initiator fiir die Heiflhartung eingesetzt 
werden . 

Photoinitiatoren werden vorzugsweise zusammen mit einem Reduk- 
tionsmittel verwendet. Beispiele fiir Reduktionsmittel sind Amine 
wie Cyanethylmethylanilin, Triethylamin, Triethanolamin, 
N,N-Dimethylanilin, N-Methyldiphenylamin, N, N-Dimethyl-sym . -xy- 
lidin und N,N-3 , 5-Tetramethylanilin und 4-Dimethylaminoben- 
zoesaureethylester . 

Als Initiatoren fiir die Kaltpolymerisation werden Radikale 
liefernde Systeme, z.B. Benzoyl- bzw. Lauroylperoxid zusammen mit 
Aminen wie N,N-Dimethyl-sym. -xylidin oder N, N-Dimethyl-p-toluidin 
verwendet. Es konnen auch dual hartende Systeme zur Katalyse 
verwendet werden, z.B. Photoinitiatoren mit Aminen und Peroxiden. 

Die Initiatoren werden iiblicherweise in einer Menge von 0,01 bis 
5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung verwendet. 

Als anorganischer Fullstoff eignen sich besonders Quarz-, 
Glaskeramik- , Glaspulver oder Mischungen davon, vorzugsweise 
Glaspulver und ganz besonders bevorzugt Bariumglaspulver und/oder 
Strontiumglaspulver , wobei die mittlere Partikelgrofie dieser 
Pulver vorzugsweise im Bereich von 0,4 bis 1,5 jjuti und ins- 
besondere im Bereich von 0,7 bis 1,0 \im liegt. Quarz-, Glaskera- 
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mik- und/oder Glaspulver werden vorzugsweise in einer Menge von 
10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 40 bis 65 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmasse der Mischung verwendet. 
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Dariiber hinaus kann der Kompositf iiller Fiillstoffe zur Erzielung 
einer erhohten Rontgenopazitat enthalten. Die raittlere Partikel- 
grofle des rontgenopaken Fullstof fs liegt vorzugsweise im Bereich 
von 100 bis 300 nm, insbesondere 180 bis 300 nm. Als rdntgenopake 
Fullstof fe eignen sich z.B. die in der DE 35 02 594 Al be- 
schriebenen Fluoride der Seltenen Erdmetalle, d.h. die Trifluori- 
0- de der Elemente 57 bis 71. Ein besonders bevorzugt verwendeter 
Fullstof f ist Ytterbiumf luorid, insbesondere Ytterbiumtrif luorid 
mit einer raittleren Partikelgrdfle von etwa 300 nm. Die Menge des 
rontgenopaken Fullstof fs betragt vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, 
15 besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%. 

Auflerdem konnen gefallte Mischoxide, wie beispielsweise 
Zr0 2 /Si0 2 , als Fiillstoffe eingesetzt werden. Bevorzugt sind 
Mischoxide mit einer Partikelgrofie von 200 bis 300 nm und 
insbesondere etwa 200 nm. Die Mischoxidpartikel sind vorzugsweise 
kugelformig und weisen eine einheitliche Grdfie auf. Die Misch- 
oxide haben vorzugsweise einen Brechungs index von 1,52 bis 1,55. 
^ Die Mischoxide konnen als alleiniger Fiillstoff oder in Kom- 
bination mit anderen Fiillern eingesetzt werden. Das gefallte 
25 Mischoxid wird vorzugsweise in einer Menge von 20 bis 90 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 25 bis 75 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
4 0 bis 7 5 Gew.-I verwendet. 



20 



Die Fullstof fe sind zur Verbesserung der Haftung zwischen 
30 Fiillstoff und organischer Matrix bevorzugt silanisiert. Als Haft- 
vermittler eignet sich besonders a-Methacryloxypropyltrimethoxy- 
silan. Die Menge des eingesetzten Haf tvermittlers richtet sich 
nach der Art und BET-Oberf lache des Fullstof fs. 

35 Zusatzlich zu den bereits genannten Stof fen konnen die Mischungen 
Additive, wie S tabilisatoren und Polymerisationsinhibitoren 
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enthalten. Diese werden bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 2 
Gew.-% verwendet. 

Die Gesamtmenge an anorganischem Fiillstof f liegt vorzugsweise im 
5 Bereich von 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere 60 bis 88 Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtmasse des Kompositf ullers . 

Eine bevorzugte Mischung zur Herstellung des Kompos it fullers 
weist demnach folgende Zusammensetzung auf: 

10 

jff (a) 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% organisches 

Bindemittel ; 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 5 Gew.-% und 
insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-% Polymerisationsinitiator ; 
15 (c) 20 bis 9 0 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-% anorgani- 
scher Fiillstof f. 

Als Fiillstof f (c) enthalt die Mischung vorzugsweise 

20 (cl) ggf. 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% 

Glaspulver ; und/ oder 
(c2) ggf. 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-% 

^ .. rontgenopaken Fiillstof f; und/oder 

(c3) ggf. 2 0 bis 9 0 Gew.-%, vorzugsweise 2 5 bis 7 5 Gew.-%, 

25 besonders bevorzugt 40 bis 75 Gew.-% gefalltes Misch- 

oxid . 



Alle Angaben beziehen sich jeweils auf die Gesamtmasse der 
Mischung. Die Zusammensetzung kann eine der Komponenten (cl), 
30 (c2) oder (c3) oder eine Mischung daraus als Fuller enthalten. 
Bevorzugt sind Zusammensetzungen, die einen Fiillstoff des Typs 
(cl) enthalten, allein oder besonders bevorzugt im Kombination 
mit einer der Komponenten (c2) bis (c3). 



35 



Nach dem Harten, Mahlen und Klassieren werden die Komposit- 
partikel vorzugsweise mit einem geeigneten Haf tvermittler 



- 11 - 



10 

m 



behandelt. Dieser reagiert It dan freien oberflachen des 
Fullstoffs der Komposifaaterials , die bei* Mahlen des Komposrts 
freigelegt werden, und verbessert so die Haftun, zwrschen 
Fullstoff und organiscner Matrix. Als Haf tvermittler srnd dxe 
5 oben genannten Silane bevorzugt. 

Die erfindungsgemafien partikularen Kompositmaterialien eignen 
sich Lenders als FUllstoffe far pol^erisierbare ».«-»- 
etzungen, d.h. Zus—etzungen, die neben de» partzkularen 
„ r^poslfnlterial -nindestens ein polynerisierbares M ono n er und/ 
olr Prapolymer und n,indestens einen Polymerisatronsxnrtrator 
InrLltan Z Anteil des partikularen Komposir.ater.als Iregt 
entnalten. besonders bevorzugt 

vorzugsweise im Berezch von 20 bis 90 Gew. <, 

25 bis 70 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 30 brs 50 G».-%. 
5 Die Menge an organischen, Bindemittel betragt vorzugswerse 10 brs 
5 besolders bevorzugt 10 bis 30 die Kenge des 

Initiator. 0,01 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 brs 1 Gew-%. 

Z ur Herstellun, polymerisierbarer Zusa^ensetzungen sind Kom- 
20 positfullstotfe It einer Diohre von 1,5 bis 2,5 

be ondere 1,8 bis 2,2 ,/cm' bevorzugt. Die relativ gerrnge Dxcbte 
beLngt einen hoben Fi Ulsto«volu,enanteil in der poly-zerr- 
sierblren Zusa^nensetzung und bewirkt so erne zusatzlrohe 
verringerung des Polymerisationsschrumpfes . 

" Ne ben d» Ko.positruller entbalten die ^"^^ 
zusa^ensetzungen vorzugsweise zusatzlicb werteren P«"*^_ 
a „organiscben Fullstoff. insbesondere Quarz-, 

pu lvlr odor Miscbungen davon, besonders ^"<£ S ££££l 
3„ P ge„z besonders bevorzugt Bariumglaspulver ^ 

- °' 4 bis 

und/oder Glaspulvers u? * besonders 

2 »», besonders bevorzugt 0.4 brs , > M- « Glaskerainil c- 

bevorzugt 0,7 bis 1,0 Der Anterl de Quarz G 

35 und/oder Glaspulvers betragt vorzugswerse 20 
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besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
30 bis 40 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung. 

Die Zusammensetzungen konnen dariiber hinaus eines der oben 
genannten gefallten Mischoxide und/oder einen der oben genannten 
Fiillstoffe zur Erhohung der Rontgenopazitat enthalten, wie 
beispielsweise Ytterbiumtrif luorid. Das Mischoxid wird vorzug- 
weise in einer Menge von 20 bis 70 Gew.-% eingesetzt, der Anteil 
des rontgenopaken Fullstoffs liegt vorzugsweise im Bereich von 
1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%. Die 
£ Partikelgrofie des rontgenopaken Fullstoffs liegt vorzugsweise im 
Bereich von 100 bis 300 nm, insbesondere 180 bis 300 nm. 
Bevorzugte Mischoxide sind gefallte Si0 2 /Zr0 2 -Mischoxide, die 
vorzugsweise eine Partikelgrofie von 200 bis 300 nm und ins- 
15 besondere etwa 200 nm aufweisen. 

Dariiber hinaus konnen die Zusammensetzungen zur Einstellung des 
rheologischen Verhaltens ein organisch modif iziertes Schicht- 
silikat enthalten. Das Schichtsilikat wird bevorzugt in einer 
Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% 
eingesetzt. Die Summe der Anteile des rontgenopaken Fullers und 
des Schichtsilikats betragt vorzugsweise maximal 5 Gew.-%. 

& Die Gesamtmenge des zusatzlichen anorganischen Fullstoffs der 
25 polymerisierbaren Zusammensetzung liegt vorzugsweise im Bereich 
von 0,05 bis 85 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 56 Gew.-%. Gemafl 
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist die polymerisier- 
bare Zusammensetzung im wesentlichen frei von Fiillstof f mit einer 
Partikelgrofie von < 100 nm. Der anorganische Fullstoff ist 
30 vorzugsweise mit einem Haf tvermittler behandelt, also beispiels- 
weise silanisiert. 



20 



35 



Aufierdem konnen die polymerisierbaren Zusammensetzungen iibliche 
Additive und Zuschlagstof f e enthalten, vorzugsweise in einer 
Menge von 0,01 bis 2 Gew.-%. 
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Als organische Bindemittel , Polymerisationsinitiatoren, zusatz- 
liche Fullstoffe und Additive eignen sich besonders die oben als 
Bestandteile des Kompositf iillers beschriebenen Substanzen. 
Bevorzugte Monomere zur Herstellung der polymerisierbaren 

5 Zusammensetzungen sind Benzylmethacrylat, ethoxyliertes Bisphe- 
nol-A-Dimethacrylat, Tetrahydrofurylmethacrylat und insbesondere 
Bisphenol-A-Dimethacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-Dimethacry- 
lat gemafl der Formel ( 1) mit n = 1 und m = 2 und das Umsetzungs- 
produJct aus 2 mol Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und 1 mo l 

0 Hexamethylendiisocyanat . 




Formel (1) 

Als Additive kommen zusatzlich zu den oben genannten Materialien 
Beschleuniger, Farbstoffe, Pigmente, UV-Absorber, optische 
Aufheller und Gleitmittel in Betracht . Zusammensetzungen, die 
einen Photoinitiator enthalten, sind bevorzugt. 

Die erf indungsgemaflen polymerisierbaren Zusammensetzungen setzen 
sich vorzugsweise wie folgt zusammen: 

( i ) 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% orga- 
nisches Bindemittel; 

(ii) 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% 
Polymerisations initiator; 

(iii) 20 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-% Kom- 
positfuller; und 

(iv) ggf. 20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 50 Gew.-% 
Quarz-, Glaskeramik- , Glaspulver oder eine Mischung 
davon ; 
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(v) ggf. l bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% 
rontgenopaker partikularer Fiillstoff ; 

(vi) ggf. 20 bis 70 Gew.-% gefalltes Mischoxid; 

(vii) ggf. o,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% 
Schichtsilikat; 

(viii) ggf. 0/ 01 bis 2 Gew.-% weitere Additive. 

Die polymerisierbaren Zusammensetzungen eignen sich besonders als 
Dentalmaterialien. Unter dem Begriff Dentalmaterial werden 
Zahnfiillungsmaterialien, Materialien fiir Inlays Oder Onlays, 
Zahnzemente, Verblendmaterialien fur Kronen und Briicken' 
Materialien fiir kiinstliche Zahne oder sonstige Materialien fiir 
die prothetische, konservierende und preventive Zahnheilkunde 
verstanden. 

Vorzugsweise dient der erf indungsgemafle Dentalwerkstof f als 
Zahnfiillungsmaterial. Zahnf iillungsmaterialien werden auch als 
Zweikomponentenmaterialien hergestellt, die nach dem Anmischen 
kalt ausharten. Die Zusammensetzung ist ahnlich wie bei den 
lichthartenden Materialien, nur wird anstatt der Photokatalysato- 
ren in die eine Paste z.B. Benzoylperoxid und in die andere Paste 
z.B. N,N-Dimethyl-p-toluidin eingearbeitet. Durch Vermischen etwa 
gleicher Telle der beiden Pasten erhalt man ein Zahnfiillungsmate- 
rial, welches in wenigen Minuten aushartet. 

Wenn man bei den letztgenannten Materialien das Amin weglaflt und 
als Katalysator z.B. nur Benzoylperoxid verwendet, erhalt man 
einen heiflhartenden Dentalwerkstof f , der fiir die Herstellung 
eines Inlays bzw. von kiinstlichen Zahnen verwendet werden kann. 
Fiir die Herstellung eines Inlays wird im Mund des Patienten von 
der Kavitat ein Abdruck genommen und ein Gipsmodell hergestellt. 
In die Kavitat des Gipsmodells wird die Paste eingebracht und das 
Ganze wird in einem Drucktopf unter Hitze polymerisiert . Das 
Inlay wird entnommen, bearbeitet und dann im Munde des Patienten 
in die Kavitat einzementiert . 
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Die Erf inching bezieht sich nicht nur auf den Dentalwerkstof f , 
sondern auch auf daraus hergestellte Fertigteile, z.B. kiinstliche 
Zahne, Schalen, Inlays etc. 

5 Nachfolgend wird die Erf indung anhand von Beispielen naher erlau- 
tert • 



Beispiel 1 

10 Herstellung eines partiJcularen Kompositmaterials 

Jjf (Kompositf uller) 

Zur Herstellung eines partikularen Kompositmaterials wurden die 
folgenden Komponenten in den angegebenen Mengen miteinander 
15 gemischt, und die Mischung bei 100 °C fiir 24 Stunden ausgehartet, 
dann grob zerschlagen und anschliefiend in einer Kugelmiihle 
gemahlen. Die mittlere Komgrofie betrug 21 pm. Anschliefiend wurde 
der Feinanteil ( < 10|jun) und der Grobanteil (> 70 nm) mittels 
Sichter entfernt. Durch das Sichten verschiebt sich die mittlere 
20 PartikelgroBe auf 3 7 urn. Die Korngrofienverteilung vor dem Sichten 
ist in Abbildung 1, die Korngrofienverteilung nach dem Sichten in 
Abbildung 2 gezeigt. Anschliefiend wurde die Halfte des Materials 
-g^ mit 5yGew.-% Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 2 Gew.-% in 
Wasser silanisiert. 



25 



Monomermischu ng zur Herstellung des Kompositf tillers 



1, 10-Decandiol-dimethacrylat 30 Gew.-I 

Bisphenol-A-dimethacrylat 39,95 Gew.-% 

30 Urethandimethacrylat (UDMA) 27 Gew.-% 

Benzoylperoxid (50 %) 3 Gew.-% 

2 , 6-Di-tert-butyl-para-kresol 0,05 Gew.-% 
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Kompositfuller : 

Monomermischung 2 0,5 Gew.-% 

Bariumglaspulver 54,5 Gew.-% 

(mittlere Partikelgrofie 1,0 um) 

Ytterbiumf luorid 25,0 Gew.-% 



Beispiel 2 

Lichthartendes Dentalmaterial (Komposit) auf der Basis von 

Kompos it fuller 

39,5 Gew.-% des partikularen Kompositmaterials gema/3 Beispiel 1 
wurden mit 39,5 Gew.-% Bariumglaspulver mit einer mittleren 
Teilchengrdfie von 1,5 um, 15,5 Gew.-% einer Monomermischung mit 
der unten angegebenen Zusammensetzung und 2,5 Gew.-% einer 
Bentonepaste zu einer homogenen Paste gemischt. Die Bentonepaste 
setzt sich aus 12,5 Gew.-% Bentone (Schichtsilikat) und 87,5 
Gew.-% der Monomermischung zusammen. Zur Bestimmung des Polymeri- 
sationsschrumpfes mittels Dilatometer wurden 0,1 g der Paste auf 
einem Glasplattchen fixiert, mit Quecksilber iiberschichtet und 
ein Wegaufnehmer schwimmend auf dem Quecksilber plaziert. Die 
Paste wurde durch das Glasplattchen hindurch mit einem Licht- 
polymerisationsgerat (500 mW/cm*) fur 60 Sekunden belichtet. Es 
wurde ein Polymerisationsschrumpf von 1,6 % gemessen. 

Monomermischung znr - Herstelluna riP>s Dentalmaterial s 
polymerisierbare Monomere: 

UDMA 45 Gew ._ % 

Bisphenol-A-Dimethacrylat 33,32 Gew.-% 

Ethoxyliertes Bisphenol-A 

Dimethacrylat 20 Gew.-% 
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Init iatormischung/S tabilisator : 

Campherchinon DL (Photoinitiator) 0,33 Gew.-% 
4-Dimethylamino-benzoesaure- 

ethylester ( Beschleuniger ) 0,6 Gew.-% 
2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyl-diphenyl- 

phosphinoxid (Coinitiator ) 0,4 Gew.-% 
2,2,6,6 -Tetramethylpiperidin 

-N-oxid ~ 0,012 Gew.-% 



Additive : 



Blaues Fluoreszenzpigmeirt 0,04 Gew.-% 

_J-5 (Lumilux Flu blau) 

jjf 2 - ( 2 ' -Hydroxy- 5 ' -methylphenyl ) - 

benzotriazol ( UV-Stabilisator ) 0,3 Gew.-% 

20 Komposit 

Monomermischung 15,5 Gew.-% 

Bariumglaspulver 39,5 Gew.-% 
(mittlere Partikelgrofie 1,5 \xm) 

25 Kompositfiiller 39,5 Gew.-% 

Schichtsilikatpaste 2,5 Gew.-% 
(12,5 Gew.-% dispergiert 
in Monomermischung) 

Ytterbiumtrif luorid 3,0 Gew.-% 

30 



J^K Beispiel 3 

35 Es wurde analog zu Beispiel 2 ein lichthartendes Dentalmaterial 
auf der Basis des Fullers gemafl Beispiel 1 hergestellt , der 
Fuller jedoch nicht durch Sichten vom Fein- und Grobanteil 
befreit. Es wurde Fuller der gleichen Charge verwendet . Der 
Polymerisationsschrumpf betrug 1,9 %. 
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Patentanspnirht* 

Partikulares Kompos immaterial, dadurch gekennzeichnet , daJ3 
es eine mittlere Partikelgrofie von 20 bis 50 urn aufweist und 
maximal 10 Gew.-% Partikel mit einer Grofie von < 10 um 
enthalt . 



Partikulares Kompositmaterial nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine maximale Partikelgrofie von 70 um 
aufweist . 



Partikulares Kompositmaterial nach Anspruch 1 oder 2, 
hergestellt durch Harten einer Mischung von 

(a) 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% orga- 
nischem Bindemittel; 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-% 
Polymerisationsinitiator; 

(c) 20 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-% an- 
organischem Fiillstoff, 

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der ungeharteten 
Mischung. 

Partikulares Kompositmaterial nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es als Fiillstoff Quarz-, Glaskeramik- , 
Glaspulver oder eine Mischung davon enthalt. 

Partikulares Kompositmaterial nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 es Glaspulver, vorzugsweise Barium- 
glaspulver und/oder Strontiumglaspulver enthalt. 

Partikulares Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 4 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Quarz-, Glaskeramik- 
und/oder Glaspulver eine mittlere Partikelgrofle von 0,4 bis 
1,5 um, vorzugsweise 0,7 bis 1,0 um aufweist. 
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7 . Partikulares Kompos immaterial nach einem der Anspriiche 3 bis 
6, dadurch gekennzeichnet , daJ3 es 10 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise 20 bis 30 Gew.-% rontgenopaken Fullstoff enthalt. 

8. Partikulares Kompositmaterial nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es Ytterbiumf luorid enthalt. 

9. Partikulares Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 3 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, dafi es gefalltes Mischoxid 
enthalt . 

10. Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein polymerisierbares 
Monomer und/oder Prapolymer, mindestens einen Polymerisa- 
tions initiator und mindestens ein partikulares Kompositmate- 
rial gemafi einem der vorangehenden Anspriiche. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 sie 

( 1 ) 10 fa is 80 Gew.-% organisches Bindemittel ; 

°' 01 bis 5 Gew.-% Polymerisationsinitiator , 
(iii) 20 bis 90 Gew.-% partikulares Kompositmaterial 

gemafi einem der Anspriiche 1 bis 9, 

enthalt, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammen- 
setzung . 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als weitere Komponente anorganischen Fiill- 
stoff enthalt. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 sie als anorganischen Fullstoff Quarz-, Glaskeramik-, 
Glaspulver, oder eine Mischung davon enthalt. 
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14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , 
daJ3 sie Glaspulver, vorzugsweise Bariumglaspulver und/oder 
Strontiumglaspulver enthalt. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 13 Oder 14 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 das Quarz-, Glaskeramik- und/oder Glaspulver 
eine mittlere Partikelgrofie von 0,4 bis 2 jim aufweist. 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 sie 25 bis 7 0 Gew.-%, vorzugsweise 30 
bis 50 Gew.-% Quarz-, Glaskeramik- und/oder Glaspulver 
enthalt . 

17. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 sie als weitere Komponente rontgenopaken 
Fullstoff enthalt. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 sie Ytterbiumf luorid enthalt. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 17 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie 1 bis 10 Gew.-% rontgenopaken 
Fiillstoff enthalt. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 12 bis 19, daduxch 
gekennzeichnet, dafi sie als weitere Komponente ein Schicht- 
silicat enthalt. 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie 0,05 bis 5 Gew.-% Schichtsilikat enthalt. 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriice 10 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 sie zusatzlich gefalltes Mischoxid 
enthalt . 



Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie Si0 2 /Zr0 2 -Mischoxid enthalten. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Mischoxid eine Partikelgrofie von 200 
bis 300 nm aufweist. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 24 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie 20 bis 70 Gew.-% Mischoxid enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie zusatzlich 0,01 bis 2 Gew.-% Additi- 
ve enthalt. 

Verwendung einer Zusammensetzung gemafi den Anspriichen 10 bis 
26 als Dentalmaterial, insbesondere als Zahnf ullungsmateri- 
al, Material fur Inlays Oder Onlays, Zahnzement, Verblendma- 
terial fur Kronen und Briicken, Material fur kiinstliche Zah- 
ne . 



Z us annnenf as sung 

Partikulares Kompositmaterial mit einer mittleren Partikelgrofie 
von 20 bis 50 jim und einem maximalen Gehalt an Partikeln mit 
einer Gr6J3e von < 10 im von 10 Gew.-% und dessen Verwendung zur 
Herstellung von Dentalwerkstof fen. 
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Abb il dung 1 

Korngrofienverteilung des Kompositf iilles aus Beispiel 1 

vor dem Sichten 
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Abbildung 2 

Korngrofienverteilung des Kompositf iilles aus Beispiel 1 

nach dem Sichten 
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